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© Anlonlsche Polyurethane. 

© Anionischs Polyurethane werden hergestellt. indem man eine aliphatische Dihydroxyverbindung, die einen 
ahphatschen Substituenten mit mindestens 10 Kohlenstoffatomen aufweist. mit einem Polyisocyanat zu einem 
NCO-Endgruppen aufweisenden Voraddukt umsetzt und das Voraddukt zwecks Kettenverlangerung mit einem 
ahphatischen Diol umsetzt. das eine zur Salzbildung befahigte Sauregruppe tragt und diese Sauregruppe voiliq 
Oder te.lwe.se ,n ein Salz uberfuhrt Bei der Herstellung des Polyurethans werden mindestens eine OH-Gmppe 
aufwe.sende Polyatherverbindungen, insbesondere Polyalkylenglykole wie Polyathylenglykol mitverwendet Die 
erhaltenen an.onischen Polyurethane sind besonders als Leimungsmittel fQr Papier geeignet und lassen'eine 
Leimung auch im sauren pH-Gebiet zu; das Leimungsmittel ist ferner weniger empfindlich gegenuber mehrwerti- 
gen Kationen wie Calcium und Aluminiumionen. 
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Anlonische Polyurethane 



Die Erfindung betrifft anionische Polyurethane, Verfahren zu deren Hersteliung sowie deren Verwen- 
dung als Leimungsmittel bei der Papierherstellung. 

Polyurethane mit lonencharakter, zu denen auch die anionischen Polyurethane zu zahlen sind, sind 
bereits seit langem bekannt Man kann bei der Hersteliung derartiger Polyurethane Ausgangsstoffe verwen- 
s den, die zur Saizbildung befahigte Gruppen oder die bereits direkt Salzgruppen enthalten. Diese salzartigen 
Oder zur Saizbildung befahigten Gruppen konnen sowohl beim Kettenverlangerer als auch beim Polyisocya- 
nat Oder bet der in der ersten Stufe der Hersteliung eingesetzten Polyhydroxyverbindung z.B. einem 
Polyester vorhanden sein. 

Anionische Polyurethane werden hergestellt, in dem man bei dem Aufbau der Polyurethane solche 

70 Verbindung mitverwendet, daj3 das fertige Polyurethan eine Sauregruppe enthalt, z.B. die Carboxylgruppe. 
Durch Neutralisation mit einer entsprechenden Base wird das Polyurethan in ein Salz Ubergefuhrt, das 
PolyurethanmoiekUI Negt dann als Anion vor. Es ist natQrlich auch mogiich. bereits von vornherein 
entsprechende, als Saiz vorliegende Ausgangsstoffe bei der Synthese von anionischen Polyurethanen 
einzusetzen. Als anionische Polyurethane im Sinne der Erfindung sind auch solche Polyurethane zu 

75 verstehen, bei denen das PolyurethanmoiekUI neben dem anionischen Teil auch einen kationischen Anteii 
aufweist, d.h. mehr oder weniger amphoteren Charakter besitzt. 

Es sind bereits zahlreiche Verfahren zur Hersteliung von anionischen Polyurethanen bekannt So wird 
beispielsweise in der DE-OS 1 495 847 ein Verfahren beschrieben, bei dem hohermolekulare Polyhydroxy- 
verbindungen wie Polyester, Polyacetale, Polyather usw. zum Umsatz mit Polyisocyanaten gelangen und 

20 wobei eine Verbindung mit mindestens einem mit Isocyanatgruppen reagierenden Wasserstoffatom und 
mindestens einer salzartigen oder zur Saizbildung befahigten Gruppe mitverwendet wird. Dabei sind unter 
salzartiger Gruppe Gruppierungen zu verstehen, die sich sowohl von Sulfonsauren, ais auch von Car- 
bonsauren und Sauren des Phosphors ableiten. Es werden zahlreiche Verbindungen zitiert wie zB 
Milchsaure, Weinsaure, 4,6-Dihydroxyisophthalsaure, Hamsaure, Barbitursaure, Oxalsaure, MalonsSure. 

25 Diglycolsaure, Aminosulfonsauren, Phosphinsauren, Phosphonigsauren, Phosphonsauren und Phos- 
phorsauren. 

Die dort beschriebenen Polyurethane konnen zu Filmen und Folien verarbeitet werden und dienen zum 
Beschichten und Impragnieren von gewebten und nichtgewebten Textilien, Leder, Papier u.dgl. sowie zur 
antistatischen und knitterfreien AusrOstung. Als Leimungsmittel fur Papier sind diese Polyurethane weniger 
30 geeignet, da sie zu hohen Cobb-Werten und niedrigen Leimungsgraden fuhren. 

In der DE-OS 1 720 639 werden ahnlich aufgebaute anionische Polyurethane beschrieben, die sich von 
den vorstehend erwahnten Polyurethanen durch die Verwendung von ganz speziellen Diaminocarbonsauren 
als salzbildenden Verbindungen unterscheiden. Hier werden Diaminocarbonsauren verwendet, bei denen 
die Carbonsauregruppe Gber eine Amidbindung mit der Kette verbunden ist, welche die beiden Aminogrup- 
35 pen tragt. 

Auch diese anionischen Polyurethane sind als Leimungsmittel fUr Papier wenig geeignet. 
In der DE-PS 24 57 972 werden anionische Polyurethane beschrieben, die erhalten werden durch 
Umsetzung einer aliphatischen Di hydroxy verbindung, die einen aliphatischen Substituenten mit mindestens 
10 Kohlenstoffatomen aufweist, mit einem Polyisocyanat zu einem NCO-Endgruppen aufweisenden Vorad- 

40 dukt, Kettenveriangerung des erhaltenen Voraddukts mit einem aliphatischen Diol, das eine zur Saizbildung 
befahigte Sauregruppe tragt und vollige oder teilweise UberfUhrung der Sauregruppe durch Umsetzung mit 
einer Base in ein Salz oder durch Kettenveriangerung des Voraddukts mit einem aliphatischen Diol, das 
bereits eine entsprechende Salzgruppe tragt. Es ist auch mogiich, das NCO-Gruppen aufweisende Vorad- 
dukt zunachst mit einer aliphatischen Trihydroxyverbindung in einem molaren Verhaltnis von etwa 1 : 1 

45 umzusetzen und sodann mit einem cyclischen Anhydrid einer DicarbonsSure umzusetzen und schliejSlich 
die dabei entstandene SSuregruppe durch Umsetzung mit einer Base ganz oder teilweise in ein Salz zu 
GberfUhren. 

Diese anionischen Polyurethane sind sehr geeignet fur die Leimung von Papier; sie konnen sowohl fur 
die Oberflachenleimung als auch bei der Masseleimung eingesetzt werden. 
so Es hat sich aber gezeigt, dafl diese anionischen Polyurethane gegenuber mehrwertigen Kationen, wie 
sie vorhanden sind. wenn man z.B. hartes Wasser verarbeitet oder enzymatisch abgebaute Starke einsetzt 
empfindlich sind. In Anwesenheit solcher lonen kann es zu Schwierigkeiten bei der Leimung kommen. Als 
storende mehrwertige lonen sind hier insbesondere Calcium-und Aluminiumionen zu nennen. Auch weisen 
diese anionisch n Polyurethane ine gewisse Empfindlichkeit gegenuber Sauren auf, so dafl es insbeson- 
dere beim Leimen in Masse ab pH 6.5 zu AusfSllungen des anionischen Polyurethans kommen kann. so 
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dafl die Leimungswirksamkeit herabgesetzt wird. 

Bfi H,?l W ° hl T i,S Zah ' reiCh9 Po| y urethane anionischar Struktur bekannt sind, besteht somit noch 9in 
nac lr ,0n,SChen Po, y urethanen mit verbesserten Eigenschaften sowie nach eXechenden 
Herstel ungsv rfahren. msbesondere aber nach anionischen Polyurethanen. die als JmSSSX 
s Papier fCjr die verschiedensten Zwecke geeignet sind. • « *s Leimungsmittel fur 

Aufgabe der Erfindung ist es deshalb, anionische Polyurethane zur Verfuauno zu (Mi™ k • * 

Leimung von Papier zu hohen Leimungsgraden und guten Cobb^wlrten S«n h 
sind gegenOber Elektrolyten, insbesondere n^r^a^^!^^Z 2 Wen ' 9er 

Polyatherverbindungmitverwendet m.naesiens eme OH-Gruppe aufwe IS ende 

bJSCSSf *" LS> "" 8Sm " BI *"*«■'»" «-*»■ * ist Acton 

Lein^g«^ * ^ * d * V — d ^ -ionischen Po.yurethane ais 

vorzuglJe^^ •" W ZW9CkmaCi 9 er "* Konzentrationen von 10 bis 50. 

aJ^^ Dihydroxyiverbindungen. die einen 

.bydro^erbin.ng im ^Z^SSS^SSS. ^JSCS 
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niedermolekulare organische Verbindungen, die zwei Hydroxylgruppen in 1,2-oder 1,3-oder in einer sonsti- 
gen St Hung, beispi Isweis a.orStellung aufweisen. Vorzugsweise werden substituierte aliphatische Dihy- 
droxylverbindungen verwendet, bei denen die beiden Hydroxylgruppen durch maximal 7 Atome in der 
aliphatischen Kette miteinander verbunden sind. 

Der aliphatische Substituent, den die aliphatische Di hydroxy Iverbindung aufweisen mufi, kann sich an 
einem Kohienstoffatom befinden, das eine der beiden Hydroxylgruppen tragt, er kann jedoch auch an ein 
Kohienstoffatom gebunden sein, das zwischen den Kohienstoffatomen liegt, die die beiden Hydroxy If unktio- 
nen aufweisen. Der Substituent enthSlt vorzugsweise 16 bis 22 Kohlenstoffatome. 

Es ist weiterhin nicht unbedingt erforderlich, dafl die aliphatische Kette des Glykols, Ober welche die 
beiden Hydroxy! gruppen miteinander verbunden sind, nur Kohlenstoffatome enthalt; so kann auch ein 
Kohienstoffatom durch ein Heteroatom wie Sauerstoff oder Stickstoff ersetzt sein. Ist das Heteroatom, das in 
der aliphatischen Kette liegt, Stickstoff, so kann der aliphatische Substituent mit mindestens 10, vorzugs- 
weise 16 Kohienstoffatomen auch direkt an das Heteroatom gebunden sein. 

Der aliphatische Substituent an der Dihydroxy Iverbindung mufl mindestens 10, vorzugsweise minde- 
stens 16 Kohlenstoffatome aufweisen. Es ist nicht unbedingt erforderlich, da/3 der Substitudht lediglich ein 
entsprechender Kohlenstoffrest ist. Als aliphatischer Substituent im Sinne dieser Erfindung gilt auch die 
Gruppe RCOO-, wobei R ein aliphatischer Rest mit mindestens 9, vorzugsweise mindestens 15 Kohienstof- 
fatomen bedeutet. Besonders geeignet sind Glycerinmonofettsaureester und Trimethylolpropanmono- 
fettsaureester, beispielsweise Glycerinmonostearat, Glycerinmonobehensaureester und Trimethyiolpropan- 
monostearat. Als weitere Dihydroxylverbindungen, die einen Substituenten mit der entsprechehden Kohlen- 
stoffzahl aufweisen, haben sich 1 ,2-Dihydroxyoctadecan und 1 ,4-Dihydroxyoctadecan im Rahmen der 
Erfindung als sehr geeignet erwiesen. 

Befindet sich ein Heteroatom in der aliphatischen Kette, so ist Voraussetzung fOr das erfindungsgema/te 
Verfahren, dafl bei der Umsetzung der Dihydroxyverbindung mit Polyisocyanaten an dem Heteroatom kein 
Rest vorhanden ist, der mit Isocyanatgruppen reagieren kann, d.h. dafl, wenn z.B. Stickstoff in der Kette 
liegt, die dritte Valenz durch einen Rest ohne aktive Wasserstoffatome substituiert sein mufi. Dabei kann die 
Substitution so vorgenommen werden, dafl eine weitere Aminbindung entsteht. Verbindungen dieser Art 
sind N,N-Bis (hydroxyalkyl)alkylamine, von denen das N-StearyldiSthanolamin bevorzugt wird. Mann kann 
auch eine Amidbindung erzeugen und erhSIt dann N,N-Bis(hydroxyalkyl)saureamide. 

Besonders geeignet im Rahmen der Erfindung ist das N,N-Bis(0-hydroxyathyl)stearylamid. 

Die Umsetzung der substituierten monomeren aliphatischen Dihydroxylverbindung mit einem Polyiso- 
cyanat wird am besten in einem wasserfreien Losungsmittel, vorzugsweise in Aceton, durchgefOhrt. Als 
Reaktionsmedium sind weitere Losungsmittel, die gegenOber Isocyanatgruppen inert sind bzw. verglichen 
mit den Reaktionskomponenten, nur eine geringfOgige Reaktivitat aufweisen, geeignet. Es seien in diesem 
Zusammenhang genannt: Tetrahydrofuran, Dimethylformamid, Chloroform, Perch lorathylen, Methylench- 
lorid, Methylathylketon, Athylacetat, Dimethylsulfoxyd. 

Die Umsetzung der aliphatischen substituierten Dihydroxylverbindung mit dem Polyisocyanat kann- 
jedoch auch ohne Losungsmittel in der Schmelze durchgefOhrt werden. 

FOr die Umsetzung der Dihydroxylverbindung mit dem Polyisocyanat konnen Katalysatoren verwendet 
werden. Als Katalysator hat sich u.a. Diacetoxydibutylzinn als besonders gOnstig erwiesen. Weitere 
Katalysatoren sind: Dibutylzinndilaurat, Kobaltnaphthenat, Zinkoctoat sowie tertiare Amine beispielsweise 
Triathylamin Oder 1 ,4-Diaza [2,2,2] -bicyclooctan. 

Die Polyisocyanate, die zum Aufbau des Voradduks verwendet werden, konnen sowohl aliphatischer als 
auch aromatischer Natur sein. Auch gemischt aliphatisch/aromatische Verbindungen sind geeignet. Es 
konnen Diisocyanate, Triisocyanate oder mehrfunktionelle Isocyanate bzw. Gemtsche derselben genommen 
werden. Vorzugsweise werden Diisocyanate verwendet. Besonders bew^hrt haben sich Toiuylendiisocyanat, 
Diphenylmethan-4,4-diisocyanat und Hexymethylendiisocyanat. Auch kfinnen sogenannte verkappte Diiso- 
cyanate verwendet werden, wie beispielsweise das Reaktionsprodukt von Diphenylmethan-4,4'-diisocyanat 
mit 2 Mol Phenol. 

Die Polyatherverbindungen konnen bererts bei der Herstellung des Voraddukts mitverwendet werden. 
Vorteilhafterweise werden die Polyatherverbindungen jedoch bei der anschiieflend durchgefuhrten Ketten- 
verlangerung mitverwendet 

Das Verhaltnis der Reaktionspartner, nSmlich das molare Verhaltnis von Dihydroxylverbindung zu 
Polyisocyanat kann in einem verhaltnisma/Jig weiten Bereich variiert werden. So ist es moglich z.B. mit 
einem molaren Verhaltnis von Dihydroxylverbindung zu Diisocyanat von 1 : 1,1 bis 1 : 3 zu arbeiten. 
Besond rs geeignet ist der molare Bereich von etwa 1 : 1,5 bis 1 : 2,5, man kann dabei das Verhaltnis von 
genau 1 : 2 einstellen, in vielen Fallen ist jedoch gOnstig, einen etwas hoheren Wert fOr das Diisocyanat zu 
wahlen und mit Verhaltnissen von twa 1 : 2,1 bis 1 : 2,3 zu arbeiten. 
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Bei einer Mitverwendung der PolyStherverbindung bereits bei der Herstellung des Voraddukts ist dafUr 
ste^en 2U tra98n ' ^ 9enQ9end NC0 " Gru PP en fUr die anschlieflende Kettenverlangerung zur V rfugung 

Das erhaltene Voraddukt lam man sodann mit einem aliphatischen Diol reagier n, das eine zur 
Salzbildung befahigte Sauregruppe trSgt. Diese Reaktion wird als Kettenverlangerung bezeichnet. Ais 
Sauregruppe im Rahmen der Erfindung sind Gruppierungen zu verstehen: wie (-SOzOH -COOH) usw Bei 
dieser Kettenverlangerung entsteht ein Poiyurethan, in dem die oben angegebenen Gruppen vorhanden 
sind. Diese werden sodann durch Umsetzung mit einer Base wie z.B. Natronlauge Oder TriSthylamin 
neutrahsiert Dabei wird das Poiyurethan in ein Salz ObergefUhrt. Das PolyurethanmolekGI liegt als Anion 
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Es ist jedoch auch moglich, die Kettenverlangerung mit einer aliphatischen Dihydroxylverbinduna 
vorzunehmen, die bereits als ein entsprechendes Salz vorliegt. Das heiflt. man nimmt KettenverlSngerer bei 
denen die Sauregruppe wie beispielsweise die Carboxylgruppe bereits ganz Oder teilweise neutralisiert 

Als Kettenverlangerer sind besonders geeignet 2.2-Bis (hydroxymethyl)-propionsaure, Trimethylolpro- 
panmonobernsteinsaureester. TrimethylolSthanmonobemsteinsaureester und Shnliche Verbindungen Bei 
der Kettenverlangerung kann das Diol in annShemd Squivalenten Mengen bezogen auf Voraddukt einoe- 
setzt werden. GQnstig ist jedoch auch einen leichten OberschuB von etwa 5 bis 10 Molprozent des Diols zu 

verwenden. 

Die Mitverwendung dar PolyStherverbindung kann auf verschiedene Weise durchgefuhrt werden Es ist 
moglich das aliphatische Diol. welches eine zur Salzbildung befahigte Sauregruppe Oder eine Salzgruppe 
tragt. in Mischung mit den Polyatherverbindungen zur Kettenverlangerung einzusetzen 

Vorzugsweise werden jedoch das Diol und die PolyStherverbindung getrennt in zeitlichem Abstand 
zugegeben. Es ist besonders vorteilhaft, zunSchst das aliphatische Diol mit der SSure bzw SalzaruoDe 
zuzusetzen und sodann, nachdem das Diol weitgehend reagiert hat. die PolyStherverbindung zuzusetzen 

In einer vorteilhaften AusfUhrungsform werden neben dem Diol. das eine zur Salzbildung befShiate 
Sauregruppe oder bereits eine Salzgruppe enthSlt. und der PolyStherverbindung ein Diol mitverwendet 
welches tertiaren St.ckstoff enthSlt Dadurch wird in das Poiyurethan eine weitere Gruppe eingebaut die 
katiomschen Charakter hat. Im Rahmen der Erfindung wird dieses Diol mit tertiSrem Stickstoff in einer 
Menge mitverwendet, daB das molare VerhSltnis Diol mit tertiSrem Stickstoff zu Diol mit SSuregruppe bzw 
bereits neutralisierter SSuregruppe maximal 1 : 1 betrSgt. Bei dem VerhSltnis 1 : 1 hat das Poiyurethan 
arnphoteren Charakter, daB heiflt. anionische Gruppen und kationische Gruppen im Poiyurethan sind in 
gle.cher Menge vorhanden. ZweckmSBigerweise betrSgt bei dieser AusfChrungsform das molare VerhSltnis 
kationischer Gruppe zu anionischen Gruppe mindestens 0,1 : 1. 

Di0 ' e ' welche tertiaren s « ck sto" enthalten, konnen Verbindungen wie das bevorzugte N-Me- 

Werden> ZU nennen Sind aber auch Vertrfndungen wie N-n-ButyldiSthanolamin, 
N-t-ButyldiSthanolamin, N-Methyldipropanolamin, N,N-Bis-(2-hydrox y athyl)-p-toluidin u dgl 

nm, m-.'? T^ m !' b9i def Kettenverian 9 e ™9 ^"ScUst das Diol mit der SSuregruppe. sodann das 
Diol mit der tertiaren Aminogruppe und zum SchluB die PolyStherverbindung zuzusetzen 
ft i„nL a ?, Bee ? 9U , n9 I 6 ' Kettenver,an 9erung wird. sofern nicht bereits ein Salz zur Kettenverlangerung 
emgesetzt wurde. die Sauregruppe des KettenverlSngerers durch Zusatz einer Base, z.B. Triathylamin 
neutral.s.ert. Das Neutralisieren kann auch durch andere Basen wie z.B. Natronlauge. Kali lauge oder 
sonstjge Amine geschehen. a 

Das organische LQsungsmittel kann durch Abdampfen z.B. in einem Rotationsverdampfer entfemt 
werden. so daB man ein trockenes Poiyurethan erhalt. das in Form von Pulver versandt werden kann 

Es ist aber auch moglich, zu der organischen LSsung Wasser hinzuzugeben und das organische 
LSsungsmittel, wenn es einen niedrigeren Siedepunkt ais Wasser aufweist, durch Vakuumdestillation zu 
entfemen. Dies ist besonders glinstig bei Einsatz von Aceton. 

Unter mindestens eine OH-Gruppe aufweisende PolyStherverbindung im Rahmen der Erfindung sind 
Verbindungen zu verstehen wie Additionsprodukte von Alkylenoxiden. insbesondere Athylenoxiden an 
Alkoho e Polyalkylenglykole wie PolySthylenglykol, Polypropylenglykol. Polytetramethylenglykol u.dgl. fer- 

Zll I ' WiS Sie 3US d8r ReaWion von Phos 9 en und Po'yalkylenglykolen entstehen sowie 

andere Polyatherester, z.B. von Polyalkylenglykolen und AdipinsSure. Wichtig ist. daB die 
PolyStherverbindung mindestens eine OH-Gruppe. vorzugsweise eine endstSndige OH-Gruppe aufweist 
damit die PolyStherverbindung mit einer der vorhandenen NCO-Gruppen reagieren kann und somit in das 
Holyurethanmolekul eingebaut wird. 

Die Menge der mitv rwendeten und somit in das Poiyurethan eingebauten PolyStherverbindung kann in 
verhaltmsmaflig weiten Grenzen variiert werden. ZweckmaBig wird eine solche Menge der 
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Polyatherverbindung verwendet. das mindestens 5 Gew.-% Polyathergruppen im Anion vorhanden sind. Es 
ist moglich, den Anteil des Polyathers im Polyurethan bis etwa 60 Gew.% zu steigern. 

Die bei der Herstellung rhalt nen wSflrigen Dispersionen bzw. Losungen lassen sich direkt zum 
Leimen einsetzen. Es war besonders Qberraschend, daii die erhaltenen Dispersionen bzw. Losungen sehr 
5 stabil sind, somit lange lagerfahig sind. Das Leimungsmittel weist bereits in geringen Konzentrationen eine 
auflerordentlich gute Wirksamkeit auf. Bereits Konzentrationen von 0,2 % fUhren zu hohen Leimungswerten 
und niedrigen Cobb-Werten. 

Es war besonders Qberraschend, daB die erfindungsgema/3 hergesteilten anionischen Polyurethane 
auch eine Leimung in hartem Wasser zulassen. So kSnnen die Leimungen ohne weiteres in Wasser mit 
10 einem hohen Hartegrad durchgefilhrt werden. So werden selbst bei Wasser mit einem Hartegrad von 50° 
deutscher Harte keine AusfSllungen beobachtet. 

Ein weiterer Uberraschender Vorteil, weicheh die Erfindung bringt ist die Tatsache, da/J die erfindungs- 
gemaJ3 hergesteilten anionischen Polyurethane sich ohne Probieme bei der Leimung in saurem Milieu 
einsetzen lassen. Es kommt nicht zu Ausfallungen, so da/3 sowohl bei der Masseleimung afs auch bei der 
is Oberflachenleimung hohe Leimungsgrade erreicht werden und zufriedenstellende Cobb-Werte. 

Es war ferner besonders Uberraschend, daB sich die erfindungsgemafi hergesteilten Polyurethane auch 
beim Streichen von Papier zusammen mit Latex einsetzen lassen. Man kann mit ihnen auf diese Weise 
Papiere herstellen, die einen besonders feinen Uberzug aufweisen und vielfach als low-weight-coated- 
papers bezeichnet werden. 
20 Die Erfindung wird durch folgende Beispiele nSher erlautert: 



Beispiele zur erfindungsgemaflen Herstellung der Polyurethane. 
25 Beispiel 1_ 

AJs Apparatur dient ein beheizbarer 500 ml fassender Dreihalsrundkolben, der mit RGhrer, 
RuckfluflkOhler mit trockenrohr sowie Tropftrichter versehen ist. 

17,9 g Glycerinmonostearat handelsUblicher Qualitat (0.05 Mol) werden zusammen mit 50 g wasser- 
30 freiem Aceton im Kolben vorgelegt. Hierzu gibt man 17,9 g (0.1028 Mol) eines Gemisches aus 
Toluylendiisocyanat-(2.4) und-(2.6) (80:20) und 11 mg Dibutylzinndiacetat. Das Reaktionsgemisch wird 30 
Min. zum Sieden erhitzt. 

Danach fugt man nacheinander 4.64 g (0.0346 Mol) Dimethylolpropionsaure; 1,03 g (0.00865 Mol) N- 
Methyldiethanolamin; 13,5 g (0.00675 Mol) Polyethylenglykol mit einem mittieren Molekuiargewicht von 
35 2000 und 25 g wasserfreies Aceton hinzu und erhitzt das Reaktionsgemisch zum Sieden. 
Nach 60 Min. Reaktionszeit ist eine msifiig viskose Losung des Polyurethans entstanden. 

Zur Salzbildung fQgt man unter ROhren zunachst 26 ml 1 N Natronlauge und dann 315 ml destilliertes 
Wasser innerhalb von 10 Min. hinzu. 

Nach Abzug des Acetons durch Vakuumdestillation erhalt man eine ca. 15%ige Ware. Losung des 
40 Polyurethanionomeren. 



Beispiel 2 

45 17,9 g (0.05 Mol) Glycerinmonostearat handelsublicher Qualitat werden zusammen mit 50 g wasser- 
freiem Aceton vorgelegt. Hierzu gibt man 17,9 g (0.1028 Mol) eines Gemisches aus Toluylendiisocyanat- 
(2.4) und -(2.6) (80:20) und 11 mg Dibutylzinndiacetat. Das Reaktionsgemisch wird 30 Min. zum Sieden 
erhitzt. Danach fCigt man nacheinander 4,02 g (0.0300 Mol) Dimethylolpropionsaure; 1,57 g (0.0132 Mol) N- 
Methyldiethanolamin; 13,5 (0.00675 Mol) Polyethylenglykol mit einem mittieren Molekuiargewicht von 2000 

so und 25 g wasserfreies Aceton hinzu und erhitzt das Reaktionsgemisch zum Sieden. 

Nach 60 Min. Reaktionszeit ist eine maflig viskose Losung entstanden. Zur Salzbildung fugt man unter 
ROhren zunachst 17 mM N NaOH und dann 315 ml destilliertes Wasser innerhalb von 10 Min. hinzu. 
Nach Abzug des Acetons durch t Vakuumdestillation erhSIt man eine ca. 15%ige opake L6sung des 
Polyurethanionomeren. 
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Beispiel 3 



14.32 g (0.04 Mol) Glycerinmonostearat handelsOblicher Qualitat werden zusammen mit sn n wa *«r 
Beispiel 4 

Beispiel 5 -Vergleichsbeispiel 

Dieses Beispiel entspricht Beispiel 1 aus der DE-PS 2 457 972 

Le,mungsgrad und Cobb-Wert wurden bestimmt. wie in DE-PS 2 457 972 angegeben. 

Beispiel 6 

Cat" 67 Tei, Lau b hol«,to«. „ Teiie 

hergestelltnach Beispiel i, 9nth ai, Das PaS nfmmt i'^ f • k U " d 0,2 % atro «-*mung»mittol, 
auf das Papiergewictt, auf. P *' Leim P resse 3.39 % Trockensubstanz, bezogen 

^^^^ Verwendung anionischen 

Werte sind in Tabelle 1 aufgefOhrt: ' 5 ^ durch 9 9,£ihrt - Di * am Papier gemessenen 
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45 PU Dispersion Pu Dispersion 

nach Beispiel 5 nach Beispiel 1 
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Leimungsgrad keine gl5 

(Hercules-sec) Leiniung 



Cobb-wert (Wasser) Ausfallungen 22 

55 1 Minute 



von PU 
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Beispiel 7 

Unter sonst gl ichen B dingungen wie in Beispiel 6 wird erne Oberflachenleimung durchgefGhrt mit 
dem Unterschied, da/J der pH der Leimflotte mit 1 N HC! oder 1 N NaOH auf verschiedene Werte eingestelit 
wird. Die am Papier gemessenen Eigenschaften sind in Tabelle 2 zusammengesteilt: 



Tabelle 2 



PH 

Leimungsgrad 
(Hercules-sec) 

Cobb-Wert (Wasser) 
1 Minute 



PU Dispersion 
nach Beispiel 5. 

9 ./. 4 

keine 
Leimung 

Ausfallung von 
PU 



PU Dispersion 
nach Beispiel 1 

7.4 6,6 4.8 

648 478 642 

22 21 22 



Beispiel 8 

Unter sonst gleichen Bedingungen wfe in Beispiel 6 wird eine OberflSchenleimung durchgefQhrt mit 
dem Unterschied, daii die Leimflotte zusStzlich 0,01 % Al Cb enthalt. Die am Papier gemessenen Eigen- 
schaften sind in Tabelle 3 zusammengesteilt 



Tabelle 3 



Leimungsgrad 
(Hercules-sec) 

Cobb-Wert (Wasser) 
1 Minute 



PU Dispersion 
nach Beispiel 5 

keine 
Leimung 

Ausfallung in 
der Leimflotte 



PU Dispersion 
nach Beispiel 1 

660 



22 
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Beispiel 9 

Ein ungeleimtes Rohpapier (sogenannte LinerqualitSt) mit einem Flachengewicht von 157 g/m 2 wird in 
der Leimpresse mit einer Leimflotte behandelt, die 5 % oxidativ abgebauter Starke. 0,3 % atro Leimungs- 
mittel, hergestellt nach Beispiel 1 enthSlt. Das Papier nimmt in der Leimpresse 1 ,49 % Trockensubstanz. 
bezogen auf das Papiergewicht auf. 

Unter sonst gleichen Bedingungen wird ein Vergleichsversuch eines Leimungsmittels gema/5 Beispiel 6 
durchgefQhrt. Die am Papier gemessenen Werte sind in Tabelle 4 aufgefuhrt. 



Tabelle 4 



PU Dispersion PU Dispersion 
gemaB Beispiel 5 gemaB Beispiel 1 



Cobb-Wert (Wasser) 150 24 

1 Minute 



Beispiel 10 

Ein ungeleimtes Rohpapier (50 % Altpapier, nSmlich 25 % lllustrierten, 25 % Tageszeitung, 50 % 
Kiefernsulfat) mit einem Flachengewicht von 120 g/m 2 wird in der Leimpresse mit einer Leimflotte 
behandelt, die 5 % oxidativ abgebauter Starke und 0,4 % atro Leimungsmittel, hergestellt nach Beispiel 1 , 
enthait Das Papier nimmt in der Leimpresse 1,4 % Trockensubstanz, bezogen auf das Papiergewicht auf. 

Zum Vergleich wird unter sonst gleichen Bedingungen die Oberflachenleimung unter Verwendung des 
anionischen Leimungsmittels gemSfi Beispiel 5 durchgefQhrt. Die am Papier gemessenen Eigenschaften 
sind in Tabelle 5 zusammengestellt. 



Tabelle 5 



PU Dispersion PU Dispersion 

gemaB Beispiel 5 gemaB Beispiel 1 

Cobb-Wert (Wasser) 125 24 

1 Minute 



Beispiel 1 1 

Unter sonst gleichen Bedingungen *wie in Beispiel 6 wird eine Oberflachenleimung durchgefQhrt mit 
dem Unterschied, dajS eine Polyurethandispersion, hergestellt nach Beispiel 2, eingesetzt wird. Die am 
Papier gemessenen Werte sind in Tabelle 6 aufgefOhrt. 
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Tabelle 6 



PU Dispersion PU-Dispersion 
gemaB Beispiel 5 gemSfi Beispiel 2 

Leimungsgrad keine 930 

(Hercules- sec) Leimung 

Cobb-Wert (Wasser) Ausfallungen 20 

1 Minute 

Ansprliche 

1. Verfahren zur Herstellung von anionischen Polyurethanen durch Umsetzung einer aliphatischen 
Dihydroxyverbindung, die einen aliphatischen Substituenten mit mindestens 10 Kohlenstoffatomen aufweist 
m.t einem Polyisocyanat zu einem NCO-Endgruppen aufweisenden Voraddukt. KettenverlSngerung des 
erhaltenen Voraddukts mit einem aliphatischen Diol, das eine zur Salzbildung befahigte Sauregruppe tragt 
und vollige Oder teilwe.se UberfUhrung der Sauregruppe durch Umsetzung mit einer Base in ein Salz oder 
durch Kettenveriangerung des Voraddukts mit. einem entsprechenden aliphatischen Diol, das bereits eine 
entsprechende Salzgruppe trSgt, dadurch gekennzeichnet, daS man zum Aufbau des anionischen Polyure- 
thans eine mindestens eine OH-Gruppe aufweisende Polyatherverbindung mitverwendet 

2. Verfahren zur Herstellung von anionischen Polyurethanen durch Umsetzung einer aliphatischen 
D.hydroxyverbindung. die einen aliphatischen Substituenten mit mindestens 10 Kohlenstoffatomen aufweist 
mit einem Polyisocyanat zu einem NCO-Endgruppen aufweisenden Voraddukt. Umsetzung des erhaltenen 
Voraddukts mit einer aliphatischen Trihydroxyverbindung in einem molaren Verhaltnis von etwa 1 • 1 und 
weiterer Umsetzung mit einem cyclischen Anhydrid einer Dicarbonsaure und anschlieflender ganzer oder 
teilwe.ser UberfUhrung der dabei entstandenen Sauregruppe durch Umsetzung mit einer Base in ein Salz 
dadurch gekennzeichnet, dafl man zum Aufbau des anionischen Polyurethans eine mindestens eine OH- 
Gruppe aufweisende Polyatherverbindung mitverwendet. 

D i^u Verf ^ re " " aCh einem d8r Ans P rUche 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, dafl man eine 
Polyatherverbindung mit zwei endstSndigen OH-Gruppen mitverwendet. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dafl man als Polyatherverbindung Polyalkylen- 
glykole verwendet. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dafl man als Polyalkylenglykol 
Polyathylenglykol verwendet. 

6. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dafl man 5 bis 50 Gew-% 
der Polyatherverbindung mitverwendet. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dafl man 20 bis 30 Gew.-% verwendet 

8. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 7. dadurch gekennzeichnet, dafl man Polyalkylenglykole 
mit einem Molekulargewicht von 200 bis 6 000 verwendet. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dafl man Polyalkylenglykole mit einem 
Molekulargewicht von 1000 bis 3 000 verwendet 

10. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 9. dadurch gekennzeichnet, dafl man Polyalkylenglykole 
zur Reaktion mit dem Voraddukt mitverwendet. 

11. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dafl man die Umseteunq in 
einem Losungsmittel durchfuhrt. 
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12. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 Oder 3 bis 11, dadurch gekennzeichnet, 6aB man 2ur 
Kettenverlangerung neben dem aliphatischem Diol, welches eine zur Salzbildung befShigte SSuregruppe 
bzw. bereits eine ntsprechende Salzgruppe trSgt, ein weiteres aliphatisches Diol, das tertiaren Stickstoff 
enthait, mitverwendet, wobei das molare VerhSltnis aliphatisches Diol mit tertiarem Stickstoff zu aliphati- 

5 schem Diol mit Saure-bzw. Salzgruppe maximal 1 : 1 ist. 

13. Verfahren nach Anspruch 12. dadurch gekennzeichnet, dafl man N-Methyldiathanolamin verwendet. 

14. Anionische Polyurethane erhalten nach einem Verfahren gematf einem der AnsprOche 1 bis 13. 

15. Verwendung der anionischen Polyurethane gemSfl Anspruch 14 als Leimungsmittel fOr Papier. 
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